APPENDIX 



Short comments on non-English documents cited in the opposition 

procedure of EP 1613795 



DE4236827 discloses an apparatus for production of multi-crystalline 
semiconductor blocks with columnar crystal structure comprises a casting 
mould with side walls and a base and a heater 1 1 to heat the mould. Heat 
is removed through the base 2, which is cooled by means of a cooling 
plate 5. The side walls 1 are thermally decoupled from the base 2 by 
means of a leak-proof isolation 3 (see figure). 
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PrQfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
® Vorrichtung zur Herstellung multikristalliner Halblelter-Bldcke mit kolumnarer Kristallstruktur 

© In einer Vorrichtung zur Herstellung murtikristaniner Halb- 
laiter-Blddce mit kolumnarer Struktur Ist die GieBform. In die 
scrtmebrflOsslgas Material elngafQIlt und durch AbfDhren von 
Wfirme zum Erstarren gebracht wird, so gestaftet, dafl die 
Seitenwande der GieBform vom Bodentell thermisch ent- 
koppelt sind. Dadurch wird ein dire kt as Abflietten von 
Warms uber die Seltenwinde der GieBform zum Bodentell 
unterbunden. Die GieBform wlrd vorzugswaise von einer 
Hebung behalzt, die auf die StlrnflSchen der Seitenwande 
der GieBform eine hohere Heizfeistungsdichte abgibt als auf 
die Offnung der GieBform. Blocke eus Halbleitermaterialien 
wie Silicium, die unter Verwandung dieser Vorrichtung 
hergestellt warden, wefsen verbesserte Materia leigenschaf- 
ten auf. 
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Beschreibung Bldcken mit kolumnarer Kristallstruktur anzugeben, 

mit der beim ICristatlisicren von schmelzflussigem Ma- 

Die Erfindung bctrifft eine Vorrichtung zur Herstel- teriaJ eine ebene Kristallisationsfront erzeugt werden 
lung muhikristalliner HaJbleiter-Blocke mit kolumnarer kann und mit welcher die insbesondere bei der Verwen- 
Kristallstruktur. Insbesondere betrifft die Erfindung ei- 5 dung einer Top-Heizung genannten Nachteile im Stand 
ne Vorrichtung zur Herstellung von mulukristallinen der Technik vermieden werden k6nnen. 
SUicium-Blocken mit kolumnarer Kristallstruktur. Fer- Gel&st wird die Aufgabe durch eine Vorrichtung zur 
ner betrifft die Erfindung ein Herstellungsverfahren un- Herstellung von multikristallinen Halbleiter-Bl5cken 
ter Benutzung der Vorrichtung. mit kolumnarer Kristallstruktur, im wesentlichen beste- 

Multikristalline BlOcke aus Halbleitermaterialien, wie jo hend aus einer GieBform mit Seitenwanden und einem 
beisplelsweise Silicium, haben besondere Vorteile be- Bodenteil, sowie einer Heizung zum Beheizen der GieB- 
zflglich ihrer elektrischen Eigenschaften, wenn die Kri- form, die dadurch gekennzeichnet ist, daB die Seiten- 
stallstruktur der Kristallite ein kolumnares Wachstum wandevora Bodenteil thermischentkoppeltsind. 
aufweist Kolumnares Wachstum bedeutet, daB die Kri- Obwohl die Erfindung im folgenden am Beispiel des 
stallhe, die bcim Erstarren von schmelzflussigem Mate- 15 Halbleitermaterials Silicium beschrieben wird, ist sie oh- 
riai entstehen, cntlang einer Vorzugsrichtung und paral- ne weiteres mit allgemeinem Wissen auf andere Halblei- 
iel zueinander angeordnet sind Multikristalline Silici- termaterialien Qbertragbar. 

um-Blocke mit kolumnarer Kristallstruktur werden als Die thermische Entkoppelung der Seitenwande vom 
Grundmaterial for die Erzeugung von Solarzellen beno- Bodenteil der GieBform verhindert weitgehend den di- 
tigt Das kolumnare Wachstum der Kristallite im Silici- 20 rekten WarmefluB von den Seitenwanden zum Boden- 
um-BIock hat einen entscheidenden EinfluB auf den teiL Als Folge davon ist es mdglich, w&hrend des Erstar- 
Wirkungsgrad der spflteren Solarzelle. rens der Schmelze die Temperatur desjenigen Niveaus 

FQr die Herstellung solcher BlOcke gibt es verschie- der Seitenwande, welches von der vom Boden aufstei- 
dene LGsungsans&tze (J. Dietl, D. Helmreich, E Sirtl in genden Erstarrungsfront noch nicht erreicht worden ist. 
Crystals: Growth, Properties and Applications 5, Sprin- 25 oberhalb des Schmelzpunktes von Silicium zu halten. 
ger-Verlag Berlin Heidelberg 1981, Seiten 61-65). Un- Ein Randwachstum von Kristalliten, das von Wandbe- 
ter anderem wird nach einem Verfahren vorgegangen, reichen ausgeht, die noch Oberhalb des Niveaus der Er- 
bej dem das schmelzflQssige Material in eine GieBform, starrungsfront liegen, ist ausgeschlossen. Da auBerdem 
bei der die Seitenwande und der Boden in thermischem der WfirmeabfluB gezielt von der Schmelze zum gekuhl- 
Komakt stehen, eingebracht und dann mittels der 30 ten Bodenteil der GieBform erfolgt, laBt sich beim Kri- 
Steuerung der Wftrme zu- und -abfflhrung einer gerich- stallisieren eine ebene Erstarrungsfront realisieren, so 
teten Erstarrung unterzogen wird. Durch das AbfOhren daB die Kristallite der resultierenden Silicium-BI6cke 
von Warme flber den Boden der GieBform wird ange- eine ausgezeichnete kolumnare Struktur aufweisen. 
strebt, daB das Wachstum der Kristallite entlang einer ErfindungsgemaB wird die thermische Entkoppelung 
verukalen Vorzugsrichtung vom Boden zur Schmelzen- 35 dadurch erreicht, daB eine Isolierung den direkten War- 
oberflache hin erfolgt Ein besonders hohes Automati- mefluB von den Seitenwanden zum Bodenteil der GieB- 
sierungspotential besitzt ein Verfahren, bei dem die form nahezu verhindert Die GieBform besteht im we- 
Wflrme von oben in Richtung auf die Schmelzenoberfia- sentlichen aus einem Bodenteil und davon getrennten 
che zugefQhrt wird. Der besondere Vorteil dieser soge- Seitenwanden, wobei die Seitenwande aus einem Teil 
nannten Top-Heizung besteht darin, dafl die GieBform 40 gefertigt oder als Verbund von mehreren Einzelteilen 
jederzeit horizontal bewegbar bleibt und ohne besonde- vorliegen kdnnea Zwischen dem Bodenteil und den Sei- 
ren Aufwand vom Heizbereich getrennt werden kann. tenwanden befindet sich eine Isolierung, die neben der 
Wird die Heizvorrichtung fur einen Erstarrungsvorgang Funktion als Barriere hlr den WarmefluB auch noch eine 
nicht raehr benodgt, steht sie fur einen folgenden sofort dichtende und eine stutzende Funktion ausObt Die Iso- 
zur Verftlgung. w Iierung ist auBerdem so gestaltet, daB sie nach der Ent- 

Ungilnstigerweise weist insbesondere die Verwen- nahme des erstarrten und abgekOhlten Silicium-Blocks 
dung einer Top-Heizung schwerwiegende Nachteile entweder wiederverwendet oder gegen eine neue aus- 
auf: Uber die Seitenwande flieflt zum gekQhiten Boden getauscht werden kann. Es hat sich zwar gezeigt, daB 
der GieBform soviel Warme ab, daB es auch zu einem mindestens eine einmalige Wiederverwendung fast im- 
Kristallwachstum an den Innenflftchen der Seitenwande, 50 mer mdglich ist, jedoch erscheint es wegen der Gefahr, 
dem sogenannten Randwachstum kommL Das schmelz- daB eine einmai verwendete Isolierung bei der eraeuten 
flOssige Material erstarrt nicht — wie es wunschenswert Benutzung undicht wird, gunstiger, fur jeden neuen 
ware — mit einer ebenen, sondem mit einer mehr oder GieBvorgang eine neue Isolierung zu verwenden. 
weniger stark ausgeprflgt durchhangenden Erstarrungs- Bodenteil und Seitenwande der GieBform sind bevor- 
front Durch das Randwachstum weisen die erhaltenen 55 zugt aus einem temperaturfesten Material wie beispiels- 
BlOcke nur im Zentrum eine senkrechte Ausrichtung weise Graphit gefertigt. ZweckmaBigerweise sind zu- 
der monokristallinen Bereiche auf, wahrend sich ihre mindest die Flachen, die mit flQssigem Silicium in Kon- 
Wachstumsrichtung zu den Randbereichen hin parabel- takt kommen, durch eine Beschichtung aus sUiciumresi- 
artig an die Waagerechte annfthert Die Folgen dieser stentem Material auf der Basis von SiUciumoxid und/ 
Kristallisations-Charakteristik sind einerseits vermehrt 60 oder Silidumnitrid oder durch eine Auskleidung aus 
Krlstalldefekte in den Kristalliten und andererseits eine derartigem Material, geschQtzt Die GieBform ist vor- 
ungQnstige, inhomogene Verteilung von Restverunrei- zugsweise in der bei der Herstellung von blockfdrmigen 
nigungen durch Segregationseffekte. Beides verkurzt SoIarzeUen-Grundmaterial Qblichen Geometrie ausge- 
dle Lebensdauer der Minoritats-Ladungstrager und staltet Das bedeutet, daB der Innenraum der GieBform 
vermindert den Wirkungsgrad aus derartigem Material &5 wflrfel- oder quaderfOrmig ist und das GieBen von Silid- 
erzeugter Solarzellen. um-Blocken beUebiger GrdBe, vorzugsweise solcher 

Es war deshalb die Aufgabe der vorliegenden Erfln- von 220 x 220 x 180 mm 3 bis 430 x 430 x 280 mm 3 er- 
dung, eine Vorrichtung zur Herstellung von Halbleiter- laubL Die SuBere Form der GieBform kann nahezu be- 



DE 42 36 827 Al 

3 4 

liebig gestaltet sein, wenn auch eine zylindrische Form frei arbeitet 1st die stQtzende Isolierung 4 so gestaltet, 

bevorzugt ist daB sie unter der Last des SUiciums federnd nachgibt 

Die erfindungsgemaBe GieBform kann im Prinzip mit Eine mit der Zwischenschicht 6 ausgestattete CieBform 

jeder bekannten Heizvorrichtung beheizt werden. ins- besitzt den VorteU, daB keine Warme Ober das Boden- 

besondere auch mit solchen, die ringformig um die 5 teil abmeBen und ungenutzt verloren gehen kann, solan- 

GteBform herum angeordnet sind Bevorzugt wird je- ge die beschriebene thermische Behandlung Ifiuft und 

doch eine Top-Heizung verwendet, die sich oberhalb noch kein flussiges Silicium eingefflllt ist Dies verkOrzt 

der GieBform befindet die bendtigten Aufheizzeiten und span Energie. Die er- 

lm folgenden werden an Hand der Figur weitere Ein- wQnschte Wflrmeabfflhrung Qber das Bodenteil 2 erfolgt 
zelheiten der Erfindung erkJart Die Figur zeigt, ohne 10 erst, wenn die GieBform sich mit Silicium fQUt Bei der 

daB eine Einschrankung des Erfindungsgedankens be- Entnahme des fertigen Silicium-BIocks federt die stQt- 

absichtigt ist, die besonders bevorzugte AusfQhrungs- zende Isolierung 4 auf ihr ursprflngliches MaB zurQck, 

form der erfindungsgemaBen Vorrichtung. Es sind nur so daB die Zwischenschicht 6 f£U* einen neuen GieBzy- 

die zu ihrer Beschreibung notwendigen Teile darge- kius bereit steht 

slc Nf- 15 Die stfltzende Isolierung 4 ist zweckmaBigerweise im 

Die eigentJiche GieBform besteht aus den Seitenwftn- Zentnim grofiflfichig durchbrocbea so daB das Boden- 

den t und dem Bodenteil 2, die voneinander durch die teil 2 der GieBform wfthrend der gerichteten Erstarrung 

dichtende Isolierung 3 getrennt sind Vorzugsweise ist des flQssigen Siliciums mit dem KQhJteller 5 in Kontakt 

neben der dichtenden Isolierung noch eine zweite, stOt- steht Gegebenenfails kann zur Steuerung der Kristalli- 
zende Isolierung 4 vorgesehen. Die Seitenwande sind 20 sationszeit, wfthrend derer multikristallines Silicium 7 

aus zwei bis vier Einzelteilen zu ein em Rohr mit quadra- Qberschichtet mit flQssigem Silicium 8 vorliegt, noch ei- 

tischem Querschnitt verbunden, gOnstigerweise ver- ne isolierende Schicht auf dem KOhkeiler 5 aufliegen. 

schraubt Dies erleichtert die Entnahme des fertigen Si- Der KQhlteller ist vorzugsweise drehbar und sowoh! 

licium-Blocks und die Wiederverwendbarkeit der Sei- vertikal ais auch horizontal bewegbar an einer diese 
tenwande. Die Seitenwande 1 ruhen auf einer Schicht 25 Mobilitat ermdglichenden, kOhlbaren Welle 9 befestigt 

der dichtenden Isolierung 3. die bevorzugt aus Silicium- Zur thermischen Isolierung nach auBen sind die Sei- 

Pulveroder einem keramisch en Material, beispielsweise tenwande der GieBform von einer Isolierung 10, vor- 

aus Siliciumoxid, Siliciumnitrid, Siliciumcarbid oder ei- zugsweise von einera zylindrischen Mantel austher- 

nem Verbundwerkstoff aus zwei oder alien dieser Mate- misch isolierendem Material, wie beispielsweise Gra- 

rialien besteht Die zweite, tragende Isolierung deren 30 phit-Filz, umgeben. Er steilt sicher, daB die Seitenwande 

Hauptzweck eine StQtz- und Isolierfunktion ist, kann nicht soviel Warme nach auBen verlieren, daB sie unter 

ebenfalis aus den genannten ICeramiken oder auch aus die Schmelztemperatur des Siliciums abkOhlen. 

Kohlefilz bestehen. Die Beheizung der GieBform erfolgt vorzugsweise 

Eine entscheidende Bedeutung kommt der sicheren Qber eine Top-Heizung 1 1, die mit ihrer Flache nicht nur 

Abdichtung der Fuge zwischen den Seitenwanden der 35 die Offnung der GieBform, sondera auch die Stirnfla- 

GieBform und dem Bodenteil zu, die von der dichtenden chen der Seitenwande vollkommen Qberdeckt Sie ist in 

Isolierung ausgefQllt wird. Als kritisch sind in diesem an sich bekannter Weise nach auflen durch eine isolie- 

J Zusammenhang vor aDem die Bereiche anzusehen, an rende Haube 12 abgedeckt Ein weiteres, bevorzugt es 

denen sich die Isolierung und die GieBform berflhrea Es Merkmal der Heizung ist, daB sie im Randbereich, der 

hat sich als besonders gflnstig erwiesen, die GieBform 40 Qber den Stirnflachen der Seitenwande liegt, eine h5he- 

vor dem BefQllen mit schmelzflflssigem Silicium, auf ei- re Heizleistungsdichte abzugeben vermag als ira Zen- 

ne Temperatur von grdBer 1420 bis 1700° C aufzuheizen trum. Dies erlaubt, die Seitenwande starker als die 

und f Or 1 bis 15 min in diesem Zustand zu belassen. Je Schmelze zu beheizen. Soli die GieBform kurzzeitig 

nach Dauer der thermischen Behandlung wird dadurch oder fur linger aus dem Wirkungsbereich der Heizung 

die Isolierung verdichtet und kann bei Ifingeren Behand- 45 bewegt werden, beispielsweise um das schmelzflQssige 

lungszeiten an den BerQhrungsstellen mit der Ausklei- Silicium einzufOilen oder um die gefQUte GieBform in 

dung oder Beschichtung der Innenwande der GieBform eine Kristallisations -Station zu transportieren, so kon- 

zur Reaktionsbindung oder Verschmelzung gebracht nen die Seitenwande zuvor direkt mit zus^tzlicher War- 

werden. Aus einer auf diese Weise abgedichteten GieB- me versorgt werden, um den beim Transport zu erwar- 

forrn kann darin eingebrachtes, flOssiges Silicium nicht 50 tenden Warmeverlust auszugleichen. Die Heizung ist 

auslaufen. Andererseits ist der geschaffene Kontakt bevorzugt als Widerstandsheizung ausgefQhrt, obwohl 

wieder 16sbar, so daB sich zur Entnahme des erstarrten auch andere Meglichkeiten, wie optische Heizungen, 

und abgekflhlten Silicium-BIocks die Seitenwande und Laser- oder Elektronenstrahl-Heizungen einsetzbar 

das Bodenteil der GieBform wieder trennen Iassen, ohne sind 

daB die Isolierung beschadigt wird M Die HersteUung von Silicium-Blficken unter Verwen- 

Ein weiteres Ausgestaltungsmerkmal der GieBform dung der erfindungsgemaBen Vorrichtung gliedert sich 

sieht vor, daB zwischen dem Bodenteil 2 und dem KOhl- in folgende Teilschritte. Zunftchst wird die GieBform 

teller 5, eine Zwischenschicht 6 vorgesehen ist, deren durch Aufheizen in einen Zustand versetzt, in dem sie 

Warmeleitf&higkeit vom FQllzustand der GieBform ab- gegen das Auslaufen von flQssigem Silicium abgedichtet 

hfingig ist Im einfachsten Fall erfflllt diese Funktion ein 60 ist und in dem ihre Seitenwande eine Temperatur ober- 

mit Ofenatmosphftre gefollter Spalt, der sich beim Be- halb des Schmelzpunktes von Silicium aufweisen. Dann 

fQllen der GieBform mit flQssigem Silicium durch das wird schxnelzflOssiges Silicium in die GieBform gefoilt 

zunehmende Gewicht der Schmelzenmenge schlieflt und beginnend vom Bodenteil der GieBform -zur 

Dieser Spalt kann auch mit einem kompressiblen oder Schmelzenoberflache hin kristallisiert Zum Befflllen der 

sinterfahigen Material, beispielsweise aus Graphit- oder « GieBform muB diese nicht notwendigerweise von der 

Quarzfilz, ausgefQllt sein, welches beim BefQllen der Top-Heizung getrennt werden. Eine AiisfuJirungsform 

GieBform zusammengedrflckt wird und dadurch War- sieht vor, dafl die GieBform durch eine zentrale Offnung 

me besser leitet Damit dieser Mechanismus st6rungs- in der Heizung mit schmelzflOssigem Material befOllt 
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wird 

Die unter Verwcndung der erfindungsgem&Ben Vor- 
richtung hergesteUten Halbleiter-Blocke weisen eine 
ausgezeichnete kolumnare Struktur der monokristalli- 
nen KrlstaUbereiche auf. Dies gilt sowohl fQr Silicium- j 
Bitot* als auch fOr Blocke aus anderen Halbleitermate- 
nalien. Bei den Silicium- BlOcken wirkt sich neben einer 
verbesserten Kristallqualitat besonders vorteilhaft aus, 
daB dte Ausbeuten an fflr die Soiarzellenproduktion je 
Block verwertbarem Materia! erhOht sind und sich der i 0 
Zeitaufwand zur Hersteilung eines Blockes vermindert 
hat 



Patentansprflche 

1. Vorrichtung zur Hersteilung von muitikristaili- W 
nen Halbleiter-Blocken rait kotomnarer KristalJ- 
struktur, im wesentiichen bestehend aus einer 
GieBform mit Seitenwanden und einem Bodenteil, 
sowie einer Heizung zura Beheizen der GieBform, 20 
dadurch gekennzeichnet, daB die Seitenwande 
vom Bodenteil thermisch entkoppelt sind. 

2. Vorrichtung gemfiB Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Isolierung den direkten Warme- 
fluB von den Seitenwanden zum Bodenteil verhin- 2s 
dert 

3. Vorrichtung gemaB den Ansprflchen I oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Seitenwande aus 
einem oder mehreren Einzelteilen bestehen. 

4. Vorrichtung gemaB einem oder mehreren der 30 
AnsprQche t bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
zwischen dem BodenteU und dera die GieBform 
tragenden KQhlteller eine Zwischenschicht vorge- 
sehen ist, deren Warmeleitfahigkeit vom FOllzu- 
stand der GieBform abhftngig ist 35 

5. Vorrichtung gemaB einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Heizung die Offnung der GieBform und die Stirn- 
seiten der Seitenwande der GieBform Gberdeckt 

6. Vorrichtung gemaB einem oder mehreren der 40 
AnsprUche ! bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
von der Heizung auf die Stirnflflchen der Seiten- 
wande abgegebene Heizleistungsdichte hdher ist, 
als die von ihr auf die Offnung der GieBform abge- 
gebene Heizleistungsdichte. 45 

7. Verfahren zur Hersteilung von multikristallinen 
Siliciura-Bldcken mit kolumnarer Kristallstruktur 
unter Verwendung einer Vorrichtung gemaB einem 
oder mehreren der Ansprflche 1 bin 6, bei dem in 
eine mittels einer Heizung auf eine Temperatur » 
oberhalb des Schmeizpunktes von Silicium aufge- 
heizte GieBform eine Silicium-Schmelze eingefttllt 
und durch Abfflhren von Warme durch den Boden 
der GieBform einer gerichteten Erstarrung unter- 
worfen wird, gekennzeichnet dadurch, daB 55 

a) die GieBform vor in rem Befallen mit 
schmelzflQssigem Material eine Warmebe- 
handlung erfahrt, die sie gegen das Auslaufen 
von schmelzflflssigem Silicium abdichtet und 

b) die Stirnflacben der Seitenwande der GteB- 60 
form von der Heizung mh zusatzlicher Warme 
beaufschlagt werden. 

8. Verwendung der Vorrichtung gemaB einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 6 zur Hersteilung 
vonSilicium-Blocken. « 
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